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(S) Haftvermittler in Konversionslosungen 

@ WaRrige Losung zum Erzeugen einer Konversions- 

schicht auf Metal loberflachen, die einen pH-Wert im Be- 

reich von 1,5 bis 6 aufweist und die komplexe Fluoride 

von 71, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchen Menge, dafc 

der Gehalt an H, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mg/l be- 

tragt, und 0,1 bis 2 g/l haftvermittelnde Lackadditive ent- 

halt und wobei die Zusammensetzung der wafSrigen Lo- 
sung so gewahlt wird, daS auf der metallischen Oberfla- 

che keine kristalline zinkhaltige Phosphatschicht entsteht. 

Vorzugsweise enthalt das Lackadditiv ein Element M r aus- 

gewahlt aus B, Al, Si, 11 und Zr, wobei vorzugsweise an 

das Element M mindestens eine Hydroxylgruppe und ein 

Oder mehrere organische Reste R gebunden sind, wobei 

der organische Rest oder die organischen Reste R unab- 

hangig voneinander ausgewahlt sind aus Kohlenwasser- 

stoffresten mit 3 bis 16 C-Atomen oder aus Resten 
(CH 2 ) X -Y, wobei x eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 
^" bedeutet und Y eine Hydroxylgruppe, eine Mercapto- 
^ gruppc, cine primare oder sekundare Aminogruppe, eine 

Carboxylgruppe, ein Acryl- oder Methacrylsau rarest oder 
CM eine Oxiran-Gruppe oder jeweils ein Molekulfragment 
CO darstellt, das eine oder mehrere der genannten Gruppen 
^ oder Saurereste enthalt. 
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Beschreibung 

100011 Die Erfindung liegl auf dem Gebiel der Korrosionsschutzbehandlung von Mciallobcrflachen, auf denen cine 
korrosionsschutzendc Konversionsschicht erzeugl wird. Diesc Konversionsschicht dieril als Haflgrund fur eine nachfol- 
gende Lackiemng. f 

100021 Fur die Abscheidung korrosionsschutzender Schichten auf blankcn Melalloberflachcn zur Erhohung des Korro- 
sionsschutzes besleht ein umfangrcicher Stand der Technik. Im folgenden sind einige Beispiele fur Dokumeme aufge- 
fiihrt, die insbesondere die chromfreie Behandlung von AluminiuinoberHachen zum Gegenstand haben. In der Regel isl 
eine derartige Behandlung auch tur Zinkoberfiachen und gcgebenenfalls auch fur Eisenoberflachen geeignet. Der hicrbei 
gebrauchte BegrifT "Konversionsbehandlung" sagi aus, daB Komponenten der Behandlungslosung mil der Meiallober- 
fiachc chemisch reagieren, wodurch eine Korrosionsschulzschicht entsteht, in die sowohl Komponenten der Behand- 
lungslosung als auch Metallatome aus der Metal loberflache eingebaut sind. 

[0003] Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mil Fluoriden von Bor, Silicium, Titan 
oder Zirkonium in Verbindung mil organischen Polymeren ist zur Erzielung eines pennanenlen Korrosionsschutzes und 
15 zur Erzeugung einer Grundlage fur eine anschlieBende Lackierung prinzipiell bekannt: 

Die US-A-5 129 967 offenbart Behandlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung (dort als "dried in place conversion 
coating" bezeichnet) von Aluminium, enthaltend 

a) 10 bis 16 g/1 Polyacrylsaure oder deren Homopolymere, 
20 b) 12 bis 19 g/1 Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/1 Fluorwasserstoffsaure und 

d) bis zu 0,6 g/1 Hexafluorotitansaure. 
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[0004] EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fur Aluminiumdosen, enthaltend 
a) 0,5 bis 10 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters da von und 



0,2 bis 8 g/1 an mindestens cincr der Vcrbindungen H 2 ZrF 6 , H 7 TiF 6 und H>SiF 6 , wobci der pH-Wcrt der Losune 



unterhalb von 3,5 liegl, 

30 sowie ein waBriges Konzenlral zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung enthaltend 

a) 25 bis 100 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters da von, 

b) 25 bis 100 g/I von mindestens einer der Verbindungen H 2 ZrF 6 , H 2 TiF 6 und H?SiF 6 , und 

c) eine Quelle freier Fluoridionen, die 17 bis 120 g/1 freies Huorid liefert. 
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|0005] DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhohung der Lackhaftung und des pennanenlen Korrosi- 
onsschutzes auf u. a. Aluminium, die 0,1 bis 5 g/1 Polyacrylsaure oder deren Salze oder Ester sowie 0,1 bis \S g/1 Am- 
momumfluorozirkonal, berechnet als ZK)2, enthalten konnen. Die pH-Werte dieser Bader konnen uber einen weiten Be- 
reich schwanken. Die besten Ergebnisse werden im allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6-8 liegt. 
40 [0006] US-A-4 992 1 1 6 beschreibt Behandlungsbader fur die Konversionsbehandlung von Aluminium mil pH- Werten 
zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei Komponenten enthalten: 

a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1 x 10" 5 bis 53 x 10~ 3 mol/1 entsprechend 1 bis 500 nig/1, 

b) 1,1 x 10 bis 1,3 x 10~ mol/1 einer Fluorosaure eines Elements der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si (entsprechend ie 
45 nach Element 1,6 bis 380 mg/1) und 

c) 0,26 bis 20 g/1 einer Polyphenolverbindung, erhaltlich durch Umsetzung von Poly(vinvlphenol) mit Aldehyden 
und organischen Anunen. 

[0007] Dabei ist ein Molverhaltnis zwischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 2,5 : 1 bis etwa 110 einzuhal- 
50 ten. 

[0008] WO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als wesenUiche Komponenten 
in saurer waBriger Losung 0,01 bis etwa 18 Gew.-% H 2 ZrF 6 und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-C,^-alkyl-N-2-hy- 
droxyethylaminomethyl)-4-hydroxystyrol-Polymers verwendeL Fakultauve Komponenten sind 0,05 bis 10Gew.-% dis- 
pergiertes Si02, 0,06 bis 0,6 Gew.-% eines Losevefmittlers fur das Polymer sowie Tensid. 

[0009] Es ist bekannt, Lacken Haftvermitder zuzusetzen, die die Haftung zwischen Lackiiberzug und Untergrund ver- 
bessern. Lacke unterscheiden sich von Losungen zur Konversionsbehandlung dadurch, daB die Lackschicht durch Sorp- 
tionskrafte auf der Unterlage haftet und keine chemische Reaktion mit der Unteriage eingeht. Demgegeniiber reagiert 
eine Konversionslosung chemisch mit der Unterlage, so daB Atome aus der Unterlage in die Konversionsschicht einge- 
baut werden. 

[0010] Die Erfindung sfelll. sich die Aufgabe, die Haftung zwischen einer Konversionsschicht und einer hierauf aufge- 
brachten Lackschicht zu verbessem. 
[0011] Die Erfindung betrifft eine waBrige Losung zum Erzeugen einer Konversionsschicht auf Metalloberflachen, die 
einen pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 6 aufweist und die komplexe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer sol- 
chen Menge, daB der Gehalt an Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mg/1 betragt, und 0,1 bis 2 g/1 haftvermitteinde Lack- 
65 additive enthalt und wobei die Zusammensetzung der waBrigen Losung so gewahlt wind, daB auf der metallischen Ober- 
flache keine kristalline zinkhaltige Phosphatschicht entstehL Vferzugsweise weist die waBriee Losune einen pH-Wert im 
Bereich von 2^ bis 4,5 auf. r 
[0012] Die komplexen Fluoride der genannten Elemente konnen in Form der entsprechenden Fluorosauren bzw. deren 
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Alkali metal 1- und/odcr Ammoniumsalzen in die waBrige Losung eingebracht werden. Jcdoch isl es auch moglich, die 
komplexen Fluoride crsi in der waBrigen Losung sclbst durch Reaktion von FluBsaure oder von Fluoriden mil den [onen 
dcr genannien Mctallezu bilden. Bei spiel sweisc cnl.sl.chen komplexc Fluoride von Titan oder'Zirkon durch Reaktion von 
Ox i den oder Salzen dieser Elemenle mil FluBsaure. 

1 001 3] Zusatzlich zu den komplexen Fluoriden kann die waBrige Losung freies Fluorid, beispielsweisc in Form von 5 
FluBsaure oder von A 1 kali metal 1- bzw. Ammonium fluoriden enthaltcn. Beispielsweise kann der Gehali an freicm Fluorid 
ini Bercich von 0,001 bis 1 g/I liegen. Dieser Zusalz von freiem Fluorid erhdht insbesondere im Falle von schmclztauch- 
verzinktem Stahl oder von Aluminium die Beizwirkung dcr waBrigen Losung und damit die Geschwindigkeil der Kon- 
versionsschichlbildung. 

[ 0014] Vorzugsweise enthalt die waBrige Losung die komplexen Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchen l o 
Menge, daB der Cehalt. an Ti, Zr, TIf, Si und/oder B 50 bis 400 mg/1 betragl. 

[0015] Die haftvennittelnden Lackadditive sind vorzugsweise ausgewahlt aus wasserloslichen \ferbindungen, die min- 
destens ein Element M ausgewahlt aus der Gruppe B, Al, Si, Ti und Zr enthalten. Dabei konnen die Verbindungen ein- 
oder mehrkernig, insbesondere zweikernig, sein. Bei zwei- oder mehrkernigen Verbindungen isl es bevorzugt, daB sie im 
Molekul unterschiedliche Elemente M enthaltcn. Beispielsweise genannt seien Verbindungen, die sowohl Al und Ti oder 15 
sowohl Al und Zr enthalten. 

|0016] Dabei sind als haftvermittelnde Lackadditive solche Verbindungen bevorzugt, bei denen an das Element M 
mindestens einc Hydroxylgruppe und ein oder mehrere organische Reste R gebunden sind, wobei der organische Rest 
oder die organischen Reste R unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Kohlenwasserstoffresten mil 3 bis 16 C-Ato- 
men oder aus Rcslen -(GH 2 ) X -Y, wobei x einc ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 bedeutet und Y einc Hydroxylgruppe, 20 
cine Mercaptogruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe, eine Carboxylgruppe, ein Acryl- oder Methacrylsau- 
rcrest oder cine Oxiran-Gruppe oder jeweils ein Molekulfragment darstellt, das eine oder mehrere der genannien Grup- 
pen oder Saurereste enthalt. 

10017] Die mindestens eine Hydroxylgruppe kann an das Element M bereits gebunden sein, wenn die Verbindung in 
die waBrige Losung zum Erzeugen einer Kon version sschicht eingebracht wird. Es ist jedoch auch moglich, daB sich die 25 
an das Element M gebundene Hydroxylgruppe erst durch Reaktion einer Vorlaufer verbindung mit Wasser in der waBri- 
gen Losung zum Erzeugen cincr Konvcrsionsschicht ausbildct. Beispielsweise konnen an das Element M cine oder meh- 
rere Alkoholatgruppen gebunden sein, die durch Reaktion mit Wasser durch OH-Gruppen ersetzt werden. 
10018] Als organische Reste R sind insbesondere solche Reste gceignet, die in der Silan-Chemie als reaklivc Gruppen 
fur cine Vcrknupfung der Silane mit Komponenten von Farben und Lacken bekannt sind, Beispiele solcher Reste wurden 30 
vorstehend aufgefuhrt. Dabei konnen an das Element M auch mehrere unterschiedliche organische Reste R gebunden 
sein. Die genannte sekundare Aminogruppe kann beispielsweise ein Teil einer Diamin- oder Polyamin-Einheit darstel- 
len. Beispielsweise kann sie Teil eines Ethylendiamins oder eines am endstandigen Stickstoffatom Methyl-substituierten 
Etliylendianiins sein. Ist beispielsweise Y ein Ethylendiamin-Rest, bedeutet dies, daB ini organischen RestR sowohl eine 
sekundare als auch eine primare Aminogruppe vorliegt. Bedeutet Y eine Carboxylgruppe, so ist diese im allgemeinen 35 
Fall uber ein C- A loin der Carboxylgruppe mil der (CH 2 ) X -Kette verbunden. Im speziellen Fall eines Acryl- oder Metha- 
crylsaure-Restes ist dieser uber die Carboxyl-Funktion selbst, also esterartig, an die (CH2) X -Kette gebunden. Hierdurch 
liegt die Doppclbindung des Saurerestes endstandig und kann daher mit Lackbestandteilen copolymerisierl werden. Eine 
Oxiran-Gruppe kann beispielsweise einen Teil eines Glycidoxypropyl-Restes bilden. 

|0019] Dabei kann Y nicht nur eine der vorstehend gen an n ten Gruppen als solche, sondern auch ein mehrere A tome 40 
enihaltendes Molekulfragment darstellen, das eine oder mehrere der vorstehend aufgezahlten Gruppen oder Saurereste 
enthalt. Beispielsweise kann Y ein Molekulfragment bedeuten, in dem sowohl eine Hydroxylgruppe als auch eine Carb- 
oxylgruppe vorhanden ist. Die schon beispielhaft genannte Glycidoxypropyl-Gruppe ist ein Molekulfragment, in dem 
sowohl eine Hydroxylgruppe als auch eine Oxiran-Einheit auftritt. 

[0020] Neben den Hydroxy lgruppen bzw. deren Vorlauferfragmenten und den vorstehend aufgezahlten organischen 45 
Resten R konnen an das Element M noch weitere Gruppen oder Liganden gebunden sein, die unter den Reaktionsbedin- 
gungen, wie sie bei der erfindungsgemaBen Verwendung auftreten, chemisch nicht reagieren. Beispielsweise konnen dies 
Alkylresle oder Carboxylreste sein. Insbesondere dann, wenn die Molekule des haftvennittelnden Lackadditivs mehrker- 
nig sind, also mindestens 2, gegebenenfalls unterschiedliche, Elemenle M enthalten, sind diese in der Regel uber Ligan- 
den verknupft. Dies konnen beispielsweise Carboxy lgruppen sein. Aber auch Hydroxy lgruppen oder Alkoholatgruppen 50 
konnen eine solche verbriickende Funktion ubemehmen. 

[0021] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind solche haftvennittelnden Lackadditive bevorzugt, die als Element 
M Al oder eine Kombination von Al mit einem der anderen genannien Elemente M, insbesondere mit Zr, enthalten. 
[0022] Vorzugsweise enthalt die waBrige Losung zusatzlich 50 bis 2000 mg/L insbesondere 100 bis 1000 mg/1 organi- 
sche Polymere. Beispielsweise konnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus Epoxidharzen, Aminoplastharzen, 55 
Tanninen, Phenol-Fonnaldehydharzen, Polycarbonsauren, polymeren Alkoholen und/oder deren Veresterungsprodukten 
mit Polycarbonsauren, Poly-4-vinylphenol verbindungen, Aminogruppen enihaltenden Homo- oder Copolymer- Verbin- 
dungen und Polymeren oder Copolymeren von Vinylpyrrolidon. Die Verwendung derartiger Polymere auf dem Gebiet 
der Metalloberflachenbehandlung ist bekannt. Sie sind beispielsweise naher charakterisiert in der DE-A-10010 758, 
worauf zur naheren Auswahl bevorz.ugter Polymere verwiesen wird. 60 
[00231 Je nach Substrat kann die waBrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 g/1 Ionen 
eines oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und Ni enthalten. Diese zusatzlichen Melallionen 
konnen Konosionsschutzwirkung und Lackhaftung weiter verbessern. Aus Umweltgrunden wird man jedoch versuchen, 
auf die Verwendung von Co und Ni zu verzichten. 

[0024] Weiterhin kann die waBrige Losung zusalzlich jeweils 0,001 bis 1,5, vorzugsweise 0,1 bis 1 g/1 Phosphorsaure, 65 
phosphorige Saure, Phosphonsaure und/oder jeweils deren Anionen und/oder jeweils deren Ester enthalten. Dabei sind 
Ester so zu wahlen, daB sie wasserloslich oder wasserdispergierbar sind. Auch diese Zusatze verbessern Korrosions- 
schutzwirkung und Lackhaftung. Jedoch ist gemaB dem Grundgedanken der vorliegenden Erfindung darauf zu achten, 



3 



BNSOOCID: <DE. 



;_10030462A1_I_> 



10 



DE 100 30 462 A 1 

keine solche Kombination von Zusalzcn zu wahlen, die zur Bildung einer krislallinen zinkhahigen Phosphatschicht 
fuhn. Bcispielsweise gelingi dies dadurch, daB die Behandlungslosung nichl gleichzeitig Zink und/odcr Mangan in Kon- 
zentrationcn von oberhalb 0.3 g/1 und Phosphorsaure bzw. Phosphationen in Konzentrationcn von obcrhalb 3 g/l enihalt. 
1 0025J Vorteilhaft ist es jedoch, wenn die waBrige Losung weiterhin eine oder rnehrere Koniponcnten enthah, die auf 
dem techmschen Gebiel der Phosphaiierung als sogenannle Phosphalierungsheschleuniger hekannt sind. Bei der Phos- 
phaiierung haben deranige Beschleuniger die Hauptaufgabe, die Bildung von Blasen elenicntaren Wasscrsloffs auf der 
Mctalloberflache zu verhindern. Dieser Eftekt wird auch als Depolarisierungserlekl bczeichnci. We bei der konventio- 
nellen Phosphaiierung hat dies auch bei der erfindungsgemaBen Losung zur Folgc, daB die Bildung der Konversions- 
schicht rascher erfolgt und daB diesc gleichmaBiger ausgebildet wird. DemgemaB ist es bevorzugi, daB die waBrige Lo- 
sung einen oder rnehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/l p-Nitrophenol, 
15 1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide, 
0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin, 
1 bis 500 nig/1 Nitritionen, 
0,5 bis 5 g/l Chlorationen 
20 enihalt. 

1 0026| Da ein besondercs Ziel der Erflndung darin bestehl , auf die Verwendung von toxischen Chromvcrbindungen zu 
verzichlen, ist es bevorzugt, daB die waBrige Losung frei ist von Chrom. Zusalze von Chromverbindungen zu der waB- 
ngen Losung konnten sich zwar im Einzelfall positiv auf den Korrosionsschutz auswirken, jedoch sind Korrosionsschutz 
und Lackhaftung, die sich nut dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielen lassen, auch ohne Verwendung von Chrom- 
25 vcrbindungen auf dem betroffenen Anwendungsgebiet ausreichend. 

1 0027| Prinzipiell kann die waBrige Losung, die die einzelnen Komponenten in AnwendungskonzeniraUon zum Erzeu- 
gen der Konvcrsionsschicht cnthalt, durch Aufloscn der cinzclncn BcstandLcilc in Wasscr in der crwunschtcn Anwen- 
dungskonzeniralion am Ort der Anwendung hergeslellt werden. In der Praxis gent man jedoch ublicherweise so vor, daB 
ein aus einem oder mehreren Gebinden bestehendes Konzentrat zum Anwender Iransportiert wird, der am Ort der An- 
M) wemiung aus dem Konzentrat bzw. den Konzentraten durch Verdiinnen mil Wasser die anwendungsfertige Losung her- 
slellL Demnach umfaBt die Erflndung ein in einem oder mehreren, insbesondere in zwei, Gebinden vorliegendes waBri- 
ges Konzentrat, das nach Verdiinnen mit Wasser urn einen Faktor zwischen 50 und 500, insbesondere zwischen 100 und 
300, und erlorderhchenfalls Einslellen des pH-Wertes eine waBrige Losung der vorstehend beschriebenen Zusammen- 
scizung ergibt. Ob man das Konzentrat in einem oder zwei Gebinden vertreibt, hangt insbesondere davon ab, ob es ein 
35 organischcs Polymer enthall und ob dieses Polymer in Anwesenheit der anderen Bestandteile des Konzentrats stabil ist 
Solcrn kein organisches Polymer anwesend ist oder dieses in dem waBrigen Konzentrat in Gegenwart der anderen Be- 
slandicilc stabil ist, stellt man das Konzentrat vorzugsweise in einem Gebinde bereit. Bestimmte organische Polymere 
wic bcispielsweise Poly aery late sind jedoch in Gegenwart der anorganischen Komponenten des Konzentrats in der Regel 
nichl siabil, sondern flocken aus oder fuhren zu einer Gelbildung. In diesem FaU ist es vorzuziehen, das KonzenU-at auf 
40 niindesicns 2 Gebinde aufzuteiien, wobei das eine Gebinde vorzugsweise die komplexen Fluoride, das andere Gebinde 
vorzugsweise die organischen Polymere enihalt. Die haftvermittelnden Lackadditive konnen entweder dem Gebinde mil 
den komplexen Fluoriden oder dem Gebinde mit den organischen Polymeren zugesetzt werden, wobei letzteres bevor- 
zugi ist. Die haftvermittelnden Lackaddiuve konnen jedoch auch in einem dritten Gebinde bereitgestellt und erst der an- 
wendungsfertigen verdunnten Losung der anderen Komponenten zugegeben werden. 

10028] Ein weiterer Aspekt der Erfindung liegt in einem Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung von Metallober- 
nachen, wobei man die Metalloberflachen fur eine Zeitdauer zwischen 0,5 und 5 Minuten zum Erzeugen einer Konver- 
sionsschicht mit einer waBrigen Losung der vorstehend beschriebenen Art in Beruhrung bringt. 

10029) Die Metalloberflachen wahlt man vorzugsweise aus aus solchen, die im Architekturbereich, im Maschinenbau 
in der Mobel- und Haushaltsgerateindustrie sowie im Schiffs-, Flugzeug- und Fahrzeugbau gebrauchiich sind Dies sind 
insbesondere Oberflachen von Stahl, von elektrolytisch oder im Schmelztauchverfahren verzinktem oder legierungsver- 
zinkteni Siahl, sowie von Zink, Aluminium und Magnesium sowie von Legierungen, die zu mindestens 50 Atom-% aus 
Liscn, Zink, Aluminium oder Magnesium bestehen. 

[00301 Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte waBrige Losung hat vorzugsweise eine Temperatur zwischen 
Umgcbungstemperatur (etwa 15 bis 20°C) bis etwa 70°C. Dabei ist der Temperaturbereich von 25 bis 40°C bevorzugL 

55 Die Metalloberflachen konnen mit der waBrigen Losung durch Bespritzen mit der waBrigen Losung oder durch Eintau- 
chen in die waBnge Losung sowie im no-rinse- Verfahren in Kontakt gebracht werden. Generell laBt man die waBrige Lo- 
sung bei Spntz- oder Tauchverfahren fur eine Zeitdauer im Bereich von etwa 0,5 bis etwa 5 Minuten auf die Metallober- 
flachen einwirken. Dabei ist bei Spritzverfahren ein Zeitraum im Bereich von 1 bis 3 Minuten, bei Tauchverfahren ein 
Zcitraum von 2 bis 5 Minuten bevorzugL Im no-rinse- Verfahren werden die Losungen ohne Zwischenspulunc etwa 3 bis 

60 eiwa 30 Sekunden nach dem Auftragen auf die Metalloberflachen eingetrocknet. 

10031 1 Insbesondere Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate werden haufig aus unterschiedlichen Materialien ee- 
icnigi. lieispielsweise konnen Stahl und/oder auf unterschiedhche Weise verzinkte Stable untereinander oder mit Bau- 
teilcn aus Aluminium und/oder Magnesium bzw. jeweils deren Legierungen kombiniert werden. Eine besondere Starke 
des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, daB auch in solchen Fallen auf den unterschiedlichen Materialien eine 

65 wirksame Korrosionsschutzschichi erzeugt wird. Demnach ist eine speziciie AusfUhrungsform der Erfindung dadurch 
gekcnnzeichnet, daB Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate behandelt werden, die Oberflachen aus mindestens 2 
Malenahen ausgewahlt aus Zink, Aluminium, Magnesium, Legierungen dieser Metalle untereinander oder mil anderen 
Legierungsbestandteilen aufweisen. 
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|0032] tfblicherwcisc foigl auf den Schrill dcr Konvcrsionsschichlbildung (= Korrosionsschulxbehandlung) einc 
Lackierung der Mclallobcrflachen mil cincm clcklrolylisch abscheidbarcn Tauchiack cxler mil cincm Pulverlack. Fur 
Fahrzcugkarosscrien ist die clektrolylische Tauchlackicrung, insbesondere die kalhodischc Tauchlackicrung bevorzugt. 
Hierfur sind auch moderne bleifreie oder blciarmc kalhodisch abschcidbare Eleklrolauchlackc geeignel, also solche 
Tauchlackc, die weniger als 500 mg Blei pro kg Trockcnsubslanz in der Lacks u sponsion enlhallen. Auch Haushallsgcrale 
konnen elekl.rolylisch lauchlackierl wcrden. Aus Kostengrunden zichl man hierfur jedoch cine Pulverlackierung vor. 
Weilerhin wird im Archileklurbercich sowic in der Mdhclinduslrie haufig eine Pulverlackierung bevorzugt. Dcmnach isl 
das erfindungsgemaGc Vcrfahren vor/ugsweisedadurch gckcnnzeichnel, daB die Lackierung nach der Korrosionsschuiz- 
behandlung mil cincm lilcklrolauchlack oder cincm Pulverlack ertolgl. 

[0033] Das erfindungsgemaBe Vcrfahren isl ublichcrwcise eingebellel in die Abfolge Reinigen, Kon version sschuizbe- 
handlung und Lackiercn. Zwischen diesen VerrahrensschriUen konnen eine oder mehrcre Spiilstufen mit Brauchwasser, 
Stadtwasser oder vollentsalzlem Wasser vorgesehen werden. Fur die Spulschritte konnen Spritz- oder Tauchverfahren 
eingesel/l werden. Die Ausfiihrungsbcispiele zeigen eine lypische Verfahrensfolge. 

Ausfuhrungsbeispiele 

|0034] Fur die Versuche wurden Aluminiunibleche der Qualitat AA 6016 (AC 120) vcrwendet: 

Die Probeblechc wurden dem nachstehenden Verfahrcnsgang unterzogen, wobei alle Schritte im Tauchverfahren durch- 
gefuhrt wurden: 

1. Reinigen mil cincm alkalischcn Rcinigcr dcr Anmelderin: Ridoline® 124 (2%ig) und Ridoiine® 120 WX 
(0,1 %ig) 55°C, 5 Minuicn, 

2. Spulcn mil vollcnisalziem Wasser, 

3. Spulcn mil vollcnisalziem Wasser, 

4. Konvcrsionsschichlbildung durch Behandlung mil einem Testprodukt gemaB Tabelle 1 (pH 2,5, 30°C, 2,5 Minu- 
len), 

5. Trockncn durch Abblascn mil PrcBlufl, 

6. Aufbringen von TCJIC-i'rcicm Polycthylcn-Pulvcrlack. 

100351 An den so vorbchandelicn Blechen wurden folgende LackhaftungslesLs durchgefuhrt, deren Ergebnisse in Ta- 
belle 2 zusammcngcsielll sind: 

1. Kochiest: 2 Stundcn in vollentsalzlem Wasser bei 100°C 

2. Gitterschniil nach DINliN ISO 2409 

3. Giiterschniti mil Tiefung 5 mm in Anlehnung an DIN EN ISO 2509 und DIN EN ISO 1520 

4. Dombicgeversuch nach DIN EN ISO 1519 
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Tabcile 1 
Tcstprodukle 
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Testprodukt 


Zusammensetzung 




Veraleich 


75 mn/l Ti ak TiF^~ — " 


11) 




125 mg/l Poly-(5-vinyl-2-hydroxybenzyl)-N-methylglucamin 




Beispiel 1 


75 mg/l Ti als TiF 6 ^ 


IS 




500 ma/I Chartwell B 515 1 a) /in Fthvi^nni\//*r%i\ 




Beispiel 2 


75 mg/l Ti als TW 


20 




500 mg/l Chartwell B 515.1 W 3 * (in Wasser) 




Beispiel 3 


75 mg/l Ti als TiFe^' 

500 mg/l Chartwell B 515.4 W 6 * (in Ethylenglycol) 



25 



a) Handelsprodukt der Firma Chartwell International Inc., Attleboro Falls, MA 02763 
(US): Lackadditiv mit M = Al + Zr, Y = -NH 2 (entsprechend Anspruch 3) 

b) Handelsprodukt der Firma Chartwell International Inc., Attleboro Falls, MA 02763 
(US): Lackadditiv mit M = Al, Y = -NH 2 (entsprechend Anspruch 3) 



3S 

Tabelle 2 
Priifergebnisse 
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Beispiel 


Gitterschnitt nach 


Ertchsentiefung 


Dornbiegeversuch 






DIN EN ISO 2409 


(5 mm) 


nach DIN EN ISO 1520 


45 




nach Kochtest 


im Gitterschnitt nach 


Dom von 5 mm 








DIN EN ISO 2409 
nach Kochtest 


nach Kochtest 


50 


Vergleich 


GtO 


Gt2 


I.O 




Beispiel 1 


GtO 


Gt 1 


J.O 


55 


Beispiel 2 


GtO 


GtO 


I.O 


Beispiel 3 


GtO 


GtO 


I.O 



*o Patentanspriiche 

1 . WaBrige Losung zum Erzeugen einer Kon version sschicht auf Metalloberflachen, die einen pH-Wert im Bereich 
von 1,5 bis 6 aufweist und die komplexe Fluoride von H, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchen Menge, daB der Ge- 
haJt an Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mg/l betragt, und 0,1 bis 2 g/1 haftvermittelnde Lackaddilive enthalt und 

65 wobei die Zusammensetzung der waBrigen Losung so gewahlt wird, daB auf der metallischen Oberflache keine kri- 

stalline zinkhaltige Phosphatschicht entsteht. 

2. WaBrige Losung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die haftvermittelnden Lackaddiuve ausgewahlt 
sind aus wasserlosbchen Verbindungen, die mindestens ein Element M ausgewahlt aus der Ciruppe B, Al, Si, Ti und 
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Zr enthahen. 

3. WaBrige Losung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB an das Element M mindestens einc Hydroxyl- 
gruppe und cin odcr mchrcre organischc Restc R gebundcn sind, wobci dcr organischc Rest oder die organischen 
Reste R unabhangig voneinander ausgcwahll sind aus KohlcnwasserstolTrcstcn mil 3 bis 1 6 C-Atomen oder aus Rc- 
sten -(CH2)x-V, wobci x einc ganzc Zahl im Bcreich von 1 bis 10 bedeuiet und Y einc Hydroxylgruppe, einc Mer- 5 
captogruppc, einc primarc oder sekundare Aminogruppc, cine Carboxylgruppc, cin Acryl- odcr Melhacrylsaurcrcs! 
oder eine Oxiran-Gruppc odcr jewcils cin Molekulfragment darsielll, das einc oder mchrere dcr genannlen Gruppcn 
oder Saurcreste en! hall. 

4. WaBrige Losung nach cinein odcr mehrercn der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gckennzeichncU daB sic zusaizlich 

50 bis 2000 ing/1 organischc Polymcre enthalt. 10 

5. WaBrige Losung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Poly mere ausgcwahll sind aus 
Epoxidharzen, Aminoplastharzen, Tanninen, Phenol-Formaldehydharzen, Polycarbonsauren, polymeren Alkoholen 
und/oder deren Veres! erungsproduklen mil Polycarbonsauren, Poly-4-vinylphenolverbindungen, Aminogruppen 
enthaltenden Homo- oder Copolymer- Verbindungen und Polymeren oder Copolymcren von Vinylpyrrolidon. 

6. WaBriges Konzenlral in einem oder zwei Gebinden, das nach Verdiinnen mil Wasser urn einen Faktor zwischen 15 
50 und 500 und erfordcrlichcnfalls Einslellen des pH-Wertes einc waBrigc Losung nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 5 ergibt. 

7. Verfahren zur Korrosionsschuizbehandlung von Metalloberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Me- 
talloberflachen fur einc Zeitdauer zwischen 0,5 und 5 Minuten mil einer waBrigcn Losung nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 5 in Bcriihrung bring!. -° 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB an die Korrosionsschuizbehandlung cine 
Lackierung crfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lackierung mil einem Elektrotauchlack oder ei- 
nem Pulverlack erfolgl. 
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